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(54) Title- AQUEOUS SOLUTIONS OR DISPERSIONS OF COPOLYMERS OF MONOETHYLENICALLY UNSATURATED DICAR- 
BOXYLIC ACIDS OR THEIR ANHYDRIDES AND OF BRANCHED CHAIN OLIGOMERS OR POLYMERS 

(54) Bezeichnung: COPOLYMER A US D1CARBONSAUREVERBINDUNG UND VERZWEIGTKETTIGEN OLIGOMER EN 
(57) Abstract 

The invention provides aqueous solutions or dispersions of copolymers obtained by copolymerising (a) 20 to 95 mol.% of at least 
one monoethylenically unsaturated O-C12 dicarboxylic acid or its anhydride; (b) 5 to 80 mol.% of at least one branched chain oligomer 
or polymer with a vinyl, vinylidene or alkylvinylene end group made up of at least 9 C atoms; and (c) 0 to 50 mol.% of at least another 
monoethylenically unsaturated compound capable of being polymerised with monomers (a) and (b). These aqueous solutions or dispersions 
contain 0.5 to 70 % by weight of these copolymers in relation to their total weight. They are useful as leather auxiliary and pigment 
dispersing agents. 

(57) Zusammenfassung 

WaBrige Losungen oder waBrige Dispersionen von Copolymerisaten. erhaltlich durch Copolymerisation von (a) 20 bis 95 mol-% 
mindestens einer monoethylenisch ungesattigten C 4 - bis Cu-Dicarbonsaure oder deren Anhydrid mil (b) 5 bis 80 mol-% mindestens eines 
verzweigtkettigen Oligomeren oder Polymeren mil einer Vinyl-, Vinyliden- oder Alkylvinylen-Endgruppe. welches aus mindestens 9 C- 
Atomen besteht, und (c) 0 bis 50 mol-% mindestens einer weiteren monoethylenisch ungesattigten Verbindung. die mit den Monomeren 
(a) und (b) copolymerisierbar ist. mit einem Gehalt an diesen Copolymerisaten von 0.5 bis 70 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der 
Losungen bzw. Dispersionen. Diese Copolymerisat-Losungen bzw. -Dispersionen eignen sich als Lederhilfsmittel und als Dispergiermittel 
fur Pigmente. 
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Waftrige Losungen oder waiirige Dispersionen von Copolymer is at en 
aus monoethylenisch ungesatt igten Dicarbonsauren oder deren Anhy- 
driden und ver zweigt kett igen Oligomeren oder Polyrneren 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft waflrige Losungen oder Disper- 
sionen von Copolymerisaten aus monoethylenisch ungesattigten 
10 Dicarbonsauren oder deren Anhydriden und ver zweigtkettigen Oligo- 
meren oder Polyrneren sowie die Verwendung dieser Losungen bzw. 
Dispersionen als Lederhilf smittel und Dispergiermittel fur Pig- 
mente. Da ein Teil der beschriebenen Copolymerisate neue Stoffe 
darst-ellt, betrifft die Erfindung weiterhin diese Copolymerisate. 

Aus der DE-PS 26 29 748 (1) ist die Verwendung von mit Alkali- 
metallb^sen oder Aninen verseiften Copolymerisaten aus linearen ■ 
Cj c- b::. r *:icf ir.en und Maleinsaureanhydrid zum Fullen und Fet- 
ten von ur..: relzfellen bekannt . Die hydrolysierten Copoly- 

20 merisate «..:r.r.er. r.::h mit Alkalibisulf it umgesetzt werden. Da die 
Copolymer . r.a*« : r. crganischen Losungsmitteln hergestellt und die 
Losungsx ; 1 1 1? . r.;cr.t entfernt werden, enthalten die daraus herge- 
stellter. wa^ri-ien Copolymerisatdispersionen betrachtliche Mengen 
organische: Lr s jr.gsmittel , beispielsweise Xylol oder Dodecyl- 

25 benzol- Seiche dispersionen werden zwar zum Fetten von Leder und 
Pelzfellen er.pf ohlen, sie sind jedoch aufgrund ihres Gehalts an 
organischen Losungsmitteln fur die Lederherstellung praktisch 
nicht brauchb3r . 

30 Aus der EP-A 412 399 (2) ist die Verwendung von waJirigen Losungen 
oder Dispersionen von partiell neutralisierten Copolymerisaten 
von Maleinsaureanhydrid mit C 9 - bis C<jo-01ef inen zum Hydro- 
phobieren von Ledern und Pelzfellen bekannt. Als Olef inkomponen^ 
ten werden beispielsweise Octen-1, Diisobuten, Decen-1, 

35 Dodecen-1, Tet radecen-1, Hexadecen-1 und Cycloocten genannt . 

Aus der EP-A 4 86 608 (3) ist die Verwendung von Copolymerisaten 
auf Basis von langkettigen Alkylvinylethern und ethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden zum Hydrophobieren von Le- 
40 der und Pelzfellen bekannt. 

Aus der EP-A 579 267 (4) sind Dispersionen von wasserunloslichen 
amphiphilen Copolymerisaten, beispielsweise auf der Basis von 
primaren Alkenen und Maleinsaureanhydrid, bekannt, die zur Be- 
45 handlung von gegerbtem Leder eingesetzt werden konnen. 
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Di e naeb den. Stands det ^^"^JnTl^^U- 
■« »^°" h ° baU ":r^aRtisc h n * na" J .lt-1. den gravieten- - 
Ledet «*^ k £ e * die ober£lache nnahen Schichten dea 

den Nachteil, daH diese nut i p „„ A1 .„ tio „ dieeer polymeren . 

5 Ledera eindringen. Dxe ungenuge..de . ^ ^ die da _ 
„ . lf( . e .nffP durch den Lederquerschnitt hat zur roxye, 
" l f e en Ledet haufig Mangel in, Hinblic* au£ die erz.el- 

T Villi Weichheit. Farbtiefe und Hydrophobierung aufweiaen. 
! n belspielsweise an schnittkanten. Hahten. Riaaen und an 
X. ::rni S rrrsac„ t en obettiacbenbescbadigungen wasaer we.tge- 
hend ungehindert eindrmgen. 

Hon Erfindung lage daher die Auf gabe zugrunde, geei- 
15 gute Penetration durch den .ederguerschnitt ermogl.chen. 

Hon wSftriae Ldsungen oder walirige Dispersionen von 
ll7o7^TslZ dure* Copolynetiaation von 

on 20 bis 95 mol-% ndndestens einer mono.thyl.ni.cl, , ungeaattig- 

' ten bia C„-Oie.rbon.»ur. Oder deren Anhydr.d nut 

(b) 5 bis SO n»l-* n,ndeate„s einea ^-^^1^ 

, = , 0 bia 50 mol-% n-indeatens einer weiteren nonoethyleniach 
' ungesattigten Verbindung. die It den Mono m eren ,.» und (b, 
copolymerisierbar ist, 

30 

erhaltlich sind. 

. «-,.«, werden als waBrige Losungen oder 

Die genannten Copolymer .sate we den v C o P olymerisaten 

waBrige Dispersionen mit •««^ a * n ^^. r n Ltralisierter 
35 in unbehandelter oder m solvolysierter u Ge „.-%, ins- 

^ r atato ££ ge r it. von ub "J™^ ^ ^ au£ 
SrS^U der'osungen ba„. Oispersionen. eingeaetzt. 

40 Die den erfindungage^e wSBrigen £ST 

aionen ^ £T 90,033^ .Mulder — 

weiae bekannt, beraprelewerae a ^ copoly . 

aoben Patentanmeldung P 43 30 971.2 und Schm ier- 

m etiaate jedoch in olloslioher Form .la Kraftatoff 
45 st of f additive empfohlen. 
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Die im Copolymerisat vorhandenen Anhydridgruppen konnen partiell 
oder vollstandig mit hydroxy funktionellen Verbindungen oder Ami- 
nen solvolysiert werden. Die unbehandelten oder mit Alkoholen 
oder Aminen solvolysierten, d.h. veresterten, amidierten oder 
5 imidierten Polymerisate werden in der Regel anschlieBend im waft- 
rigen Medium an den vorhandenen oder bei der Solvolyse entstande- 
nen Carboxylgruppen zumindest einer partiellen Neutralisation un- 
terzogen. Die erhaltene Losung oder Dispersion kann vornehmlich 
als Nachgerbstof f , Fettungsmittel oder als Hydrophobiermittel fur 
10 Leder verwendet werden. 

Die waBrigen Losungen oder Dispersionen konnen auch mit Anteilen 
bis zu 40 %, bezogen auf den Anteil an Copolymerisat, mit Emulga- 
toren oder Schutzkolloiden hergestellt oder im AnschluB an ihre 
15 Herstellung versetzt werden. Hierdurch lassen sich hervorragende 
Fettungs- und Nachgerbeigenschaf ten fur Leder bei gleichzeit iger 
sehr guter Penetration erzielen. 

Als Monomere (a) kommen mbnoethylenisch ungesattigte Dicarbon- 
20 sauren und deren Anhyride mit 4 bis 12, insbesondere 4 bis 6 
Kohlenstof f atomen in Frage, vor allem Maleinsaure, Itaconsaure, 
Citraconsaure, Mesaconsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Itaconsaureanhydrid, Cit raconsaureanhydrid, Methylenmalonsaurean- 
hydrid, 1,2,3, 6-Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 
25 3, 6-Epoxy-l, 2, 3, 6-tetrahydrophthalsaureanhydrid, 5-Norbor- 

nen-2, 3-dicarbonsaureanhydrid, Bicyclo [2 .2.2] -5-octen-2 , 3-di- 
carbonsaureanhydrid, 3~Methyl-l, 2, 6-t et rahydrophthalsaureanhydrid 
oder 2-Methyl-l, 3, 6-tetrahydrophthalsaureanhydrid und deren 
Mischungen untereinander . Bevorzugt ist Maleinsaureanhydrid. 

30 

Als Monomer (b) kommen ver zweigtkett ige Oligomere oder Polymere 
mit 9 bis normalerweise 350, vorzugsweise 10 bis 140, insbeson- 
dere 11 bis 70, vor allem 12 bis 30 Kohlenstof f atomen in Be- 
tracht, die durch Oligomerisation oder Polymerisation von linea- 
35 ren oder verzweigten Olefinen oder Olef inmischungen hergestellt 
werden und eine copolymerisierbare Endgruppe in Form einer 
Vinyl-, Vinyliden- oder Alkylvinylengruppe enthalten. Diese End- 
gruppen konnen durch folgende allgemeine Formeln charakter isiert 
werden: 

40 

Polymerkette CH = CH 2 Vinyl 

Vinyliden 
Alkylvinylen 

Alkylvinylen 



Alkyl. 

" C= CH 2 

45 Polymerkette**" 

^ Alkyl 

Polymerkette CH=c^ 

^ Alkyl 

Alkyl^ 

= CH Alkyl 

bnsdocid: <wpj 9628483A1 l> Polymerkette 
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^ ^ dafi die Oligomer- bzw. Polymerkette 

"Verzweigtkettig*' bed ^^gen Lstanden Alkylseitenketten, 
in mehr oder wenxger '^^^.^.n. vor allem Cl - bis " 
insbesondere C x - bxs C 40 Alk * iS beV orzugt Methyl- und C 5 - 

C„-Alkylseitenketten, ganz besonders in der Reg el auf 
5 bi s C;6 - A Uylseiten k et^^- ;; - sondere ^ 

raupt^efnl oder Lei Alkylseitenketten tragen kann. 

10 Ais linear bzw. ^^^^^^^Z^,: 
Herstellung der Monomeren (b) kommen P y i pe nten-l, 

Pro pen, Buten-1, Isobuten ^'^J^^ Ded * cen-1, C 12 - bis 

C ,-a-Olefin, l : Te " ade ££ e£inr die Misc hung aus C 20 - bis 
15 fin. C-a-Olefxn, C„ a 0^*£ , £iB oder c 40 -^le- 

c ,.-„-0.of,r. C; 4 bxs C,e ^ Ethen als M ischungskom- 

fin . we,.,: h :n ^ ^/^ en/Buten _ Mischun g oder eine Ethen/He- 

'/I- S ; r :.4 S eLt werden. Es konnen auch f unKtionalisxerte 
ttn - Bl5:W " 1, l : "elsweise Aminogruppen, Hydroxy Igruppen, 
20 define Si « t :'- F E : e t i" ruppe n, Arylreste, weitere C-C-Doppelbxn- 
Crboxy:» UF p. ^ oder ung esattigte Alkylreste 
dunge n -•;:;; n ^;: C r he in 9 Mischung ZU r Herstellung 
Sir. r:!^- oder Polymere (b, eingesetzt werden. 

25 .iatkettige Oligomere bzw. Polymere (b) sind 

Beispie:* fur (H «c«n/Ei:h.n) . Oligpoctadecen und 

Oligopropen. ^ 9 p lyisobut en mit exnem zahlen- 

SSr^ruK^~ -000. -300 oder 2 .300. 

30 Die verzweigtkettigen Oligomere oder P = e 

der Re gel aus den « 
me risationsmethoden unter Verwend g . bekannter 

M e t allocen-Kom P exe a 
35 kationiscner poiy^i-j-oa 

M . Hon-* ,., *— » — »— J ^r"^' 

/ = » ,,nd <b) copolymerxsierbar sxna. 
d en Monomeren (a) und (d copw y 

•«d dies lineare 1-Olefine (a-Olefine) mit 2 bis 
40 Beispielswexse sxnd dxes xxn Rohlenstof £ atomen, 

uie Decen. Dodecen °=" d « e " - 01e finen. Waiterhin konroan auch 

iii^^""- •-»---'• - ie * B - io -° ndccen " 

45 saure. 
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Als Monomere (c) kommen ebenso monoethylenisch ungesattigte C3- 
bis Cio-Monocarbonsauren in Frage, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Dimethylacrylsaure, Et hylacrylsaure, Crotonsaure, Allylessigsaure 
und Vinylessigsaure, von denen Acrylsaure und Methacrylsaure 
5 hierbei bevorzugt sind. 

Weiterhin kommen als Monomere (c) Vinyl- und Allylalkylether mit 
1 bis 40 Kohlenstof fatomen im Alkylrest in Betracht, wobei der 
Alkylrest noch weitere Substituenten wie eine Hydroxylgruppe, 

10 eine Amino- oder Dialkylaminogruppe Oder eine bzw. mehrere Alk- 
oxylatgruppen tragen kann. Beispielsweise seien Methylviriylether , 
Ethylvinylether, Propy lvinylether , I sobuty lvinylether , 2 -Ethyl - 
hexylvinylether, Decyl vinylether , Dodecylvinylether , Octadecyl- 
vinylether, 2- (Diethylamino) ethylvinylether , 2- {Di-n-butyl- 

15 amino) ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die ent- 
sprechenden Allylether genannt . 

Eine weitere Gruppe von Monomeren (c) sind Ci bis C40-Alkylester ,- 
Hydroxyalkylester, Alkoxyalkylester , Amide und Ci- bis C 40 -N-Al- 

20 kylamide von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cio-Mono- oder 
Dicarbonsauren, wie Ethylacrylat , Butylacrylat , 2-Ethylhexyl- 
acrylat, Decylacrylat , Dodecylacrylat , Octadecylacrylat sowie die 
Ester von technischen Alkoholgemischen mit 14 bis 28 Kohlenstoff- 
at osrt-n # Ethylmethacrylat , Phenoxyethylacrylat , Methyldiglykol- 

25 arrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat , Decylmethacrylat , Octadecyl- 
Tf?tr.a:rylat, Maleinsauremonobutylester , Maleinsauredibut ylester , 
K.* \ *y msauremonodecylester, Maleinsauredidodecylester , Maleinsau- 
re.T»onooctadecyiester, Maleinsauredioctadecylester , Hydroxyethyl- 
acrylat, Hydroxypropylacrylat , Butandiol-1, 4-monoacrylat , Di- 

30 tt^tl r.y laninoethylacrylat , Diethylaminoethylacrylat , Dibutylamino- 
et r.yirr.ethacrylat , Acrylamid, Methacrylamid, N-tert . -Butylacryl- 
amid, N-Octylacrylamid, N, N f -Dibutylacrylamid, N-Dodecylmeth- 
ac rylamid, N-Oct adecylmethacrylamid und Dimethylaminopropylmeth- 
ac ry lamid. 

35 

Weiterhin konnen als Monomere (c) Vinyl- und Allylester von Ci~ 
bis Ci v --Monocarbonsauren mit den Monomeren (a) und (b) copoly- 
merisiert werden . Im einzelnen handelt es sich dabei z.B. urn 
Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vinyl- 
40 laurat, Vinylstearat , Vinylpivalat , Allylacetat, Allylbutyrat und 
Aliylstearat . 

AuBerdem sind N-Vinylcarbonsaureamide von Carbonsauren mit 1 bis 
8 Kohlenstof f atomen, wie N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-N-methylf orma- 
45 mid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethyl- 
acetamid, N-Vinyl-N-methy lpropionamid und N-Vinylpropionamid als 
Monomere (c) geeignet . Weiterhin sind hier auch N-Vinylverbindun- 
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oen von stickstof f haltigen Heterocyclen wie N-Vinylimidazol 
^Vinylmethylimidazol, N-Vinylpyrrolidon und N -Vinylcaprolactam 

zu nennen. 

5 Es kommen als Monomere (c) weiterhin Styrol una die da von abge- - 
leiteten Derivate wie a-Methyl styrol, 3-Methylstyrol oder 
4-Methylstyrol in Betracht. 

Weiterhin konunen Mischungen der unter (c) genannten Monomeren fur 
10 die erfindungsgemafien Copolymerisate in Betracht. 

Bevorzugt von diesen Monomeren (c) werden Acrylsaure Tlk^" 

1, L-a-Olefin, C 20 - bis C 2 ,-a-01ef in, C 14 - bxs C 2 o-Alkyl- 
vxnylether, C„- bis C 2 o-Alkylester von monoethylenxsch ungesat- 
1S tigten C 3 - bis C 6 -Mono- und Dicarbonsauren und Styrol. 

Die Copolymerisate enthalten die Monomeren (a) bis (c) vorzugs- _ 

se Igen von 35 bis 70 mol-%, insbesondere 45 bis 60 mol-% 
Monomer C>. 30 bis 65 mol-%, insbesondere 40 bis 55 mol-% Mono- 
20 mer (b) und 0 bis 30 mol-%, insbesondere 0 bxs 10 mol %, vor al 
lem 0 bis 5 mol-% Monomer (c) . 

Die Copolymerisate konnen nach alien bekannten ^lichen Polyme- 
rlsationsverfahren hergestellt werden, z.B. durch Substanz-, 

25 Emufsions-! Suspensions-, Fallungs- und Losungspolymerxsatxon 

Bei alien enannten Polymerisationsver f ahren wird unter Ausscu^ 
von Sauerstoff gearbeitet, vorzpgsweise in einem Stxckstoff Strom. 
PUr !lle Polymerisationsmethoden werden die ublichen Apparaturen 
verwendet, z^ . Autoklaven und Kessel. Besonders bev °"»^ 

30 die Substanzpolymerisation der Monomeren der Gruppen a) b s ) . 
Sie kann bei Temperaturen von 80 bis 30 0 o C vorzugswexse von 100 
Ml 200OC, durchgefuhrt werden, wobei dx« 

Polymerisationstemperatur vorzugswexse etwa ^^Z^^J ^ ole . 
der Glastemperatur des gebildeten Polymeren Ixegt. Je nach Mole 
35 kulargewicht, das die Copolymerisate haben sollten, werden dxe 
^iyrrlsati^sbedingungen gewahlt . Polymerisation bei hohen Tem- 
llllTulen ergibt Copolymerisate mit niedrigen Molekulargewxchten, 
wahrend bex niedrigen Polymerisationstemperaturen Polymerxsate 
mit hoheren Molekulargewichten. entstehen . 

40 Die copolymerisation wird vorzugsweise radikalisch 

genwart von Radikale bildenden Verbindungen, durchgef uhrt^ Man 
benotigt von diesen Verbindungen bis zu 10, vorzugswexse 0,2 bx. 
5 Gew -%, bezogen auf die bei der Copolymerisation exnges 

45 Monomere!, Geexgnete Polymerisationsinit iatoren sxnd be: .spxels 
weise Peroxidverbindungen wie tert . -Butylperpxvalat , tert. Butyl 
^rneodecanoat, tert . -Butylperethylhexanoat, tert . -Butylperxsobu 
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tyrat, Di-tert . -Buty lperoxid, Di-tert . -Amylperoxid, Diacetylper- 
oxydicarbonat oder Dicyclohexylperoxydicarbonat sowie Azoverbin- 
dungen wie 2, 2' -Azobisisobutyronitril . Die Initiatoren konnen al- 
lein oder in Mischung untereinander angewendet werden . 

5 

Die Polymerisationsinitiatoren werden bei der Substanzpolymeri- 
sation vorzugsweise separat oder als Ldsung in einem geeigneten 
Losungsmittel oder in Form einer Losung oder als Dispersion in 
den Monomeren <b) oder (c) in den Polymerisationsreaktor einge- 

10 bracht. Bei der Copolymerisation konnen selbstverstandlich auch 
Redo.x-Coinitiatoren mitverwendet werden, z.B. Benzoin, Dimethyl- 
anilin, Ascorbinsaure sowie organisch ldsliche Komplexe von 
Schwermetallen wie Kupfer, Cobalt, Eisen, Mangan, Nickel und 
Chrom. Die Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren gestattet es, 

15 die Polymerisation bei tieferer Temperatur durchzuf iihren . Die 

ublicherweise verwendeten Mengen an Re.dox-Coinitiatoren betragen . 
etwa 0,1 bis 1.000 ppm, bezogen auf die eingesetzten Mengen an -. 
Monomeren. Falls das Monomerengemisch an der unteren Grenze des 
fur die Polymerisation in Betracht kommenden Temperaturbereiches 

20 anpolymerisiert und anschlieJiend bei einer hdheren Temperatur 
auspolymerisiert wird, ist es zweckmaflig, mindestens zwei ver- 
schiedene Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen 
Temperaturen zerfallen, so dafl in jedem Temperaturintervall eine 
ausreichende Konzentration an Radikalen zur Verfiagung steht . 

25 

Um niedrigmolekulare Polymerisate herzustellen, ist es oft zweck- 
maBig, die Copolymerisation in Gegenwart von Reglern durchzufiih- 
ren. Hierfur konnen iibliche Regler verwendet werden wie Ci- bis 
C/i-Aldeyhde, Ameisensaure und organische SH-Gruppen enthaltende 
30 Verbindungen wie 2-Mercaptoethanol , 2-Mercaptopropanol, Mercapto- 
essigsaure, tert . -Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmer- 
captan und tert .-Dodecylmercaptan . Die Polymerisationsregler wer- 
den im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
die Monomeren, eingesetzt. 

35 

Um hohermolekulare Copolymer isate herzustellen, ist es oft zweck- 
maBig, bei der Polymerisation in Gegenwart von Kettenverlangerern 
zu arbeiten. Solche Kettenverlangerer sind Verbindungen mit zwei- 
oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Gruppen wie Divinylben- 
40 zol, Pentaerythrittriallylether, Ester von Glykolen wie Glykoldi- 
acrylat, Glycerintriacrylat und Polyethylenglykoldiacrylate . Sie 
konnen bei der Polymerisation in Mengen bis zu 5 Gew.-% zugesetzt 
werden. 



45 



PCT/EP96/00900 

WO 96/28483 

8 

Die erfindunqsqemaAen Copolymer isate weisen meist gewichtsmitt- 
lere Molekulargewichte im Bereich von 800 bis 50.000 auf. Bevor- 
zugt werden Copolymerisate mit einem zahlenmittleren Molekularge- ■ 
wicht im Bereich von 1.000 bis 20.000. 

5 Die Copolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgefiihrt werden. Beispielsweise kann man das verzweigte Ole- 
fin <b) Oder ein Gemisch verschiedener Olefine (b) im Reaktor 
vorlegen und unter Riihren auf die gewiinschte Polymerisationstem- 

10 peratur erhitzen. Sobald das Olefin die Polymerisationstemperatur 
erreicht hat, dosiert man die weiteren Comonomeren zu. Falls ein 
initiator eingesetzt wird, wird er dem Reaktionsgemisch, vorzugs- 
weise separat oder gelost in einem zur Polymerisation gelangenden 
Monomer oder in einem geeigneten Ldsungsmittel, zudosiert. Der 

15 Polymerisationsregler wird, sofern er eingesetzt wird, entweder 
separat oder ebenfalls in einem Monomer gelost der polymerisie- 
renden Mischung zugef ugt . Die Saureanhydride (a), insbesor.dere 
Ka'einsaureanhydrid, werden vbrzugsweise in Form einer Schmelze 
dem Reaktionsgemisch zugegeben. Die Temperatur dieser Schmelze 

20 betragt etwa 70 bis 90°C. Die Copolymerisationsschmelze wird an- 
schliefiend zweckmaBigerweise weiterverarbeitet . 

Die so hergestellten erf indungsgemafien Copolymerisate werden nor- 
maWweise nach dem Abkiihlen auf niedrigere Temperaturen, z.B. 
25 auf Raumtemperatur, oder vorzugsweise in Form der Schmelze, die 
ei- Temoeratur im Bereich von 80 bis 180°C, vorzugsweise von 90 
lSC^C hat, solvolysiert. Die Solvolyse der Anhydridgruppen de 
. --p-lymerisate besteht im einfachsten Fall in einer Hydrolyse und 

anschlieflender Neutralisation. Es ist besonders vorteilhaft, xn 
30 druckdichten Apparaturen zu arbeiten und darin direkt durch Zu- 
aaoe von Wasser zu einer Schmelze der bei der Substanzpolymeri- 
sation erhaltlichen Copolymerisate die Anhydridgruppen in 
Carboxylgruppen zu iiberfuhren und durch anschlieBende Zugabe von 
Basen mindestens 10 % aller im Polymerisat vorliegenden Carboxyl- 
35 gruppen zu neutralisieren . Hydrolyse und Neutralisation konnen 

jedoch auch praktisch gleichzeitig durch Zugabe verdunnter wafiri- 
qer Basen zur Copolymer isat schmelze vorgenommen werden. Die Men 
gen an Wasser und an Neutralisationsmittel werden dabei so ge- 
wahit, dafi vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-%, insbesondere 20 bis 
40 60 Gew.-% Feststoffe enthaltende Dispersionen oder Losungen ent- 
stehen, die in den Handel gebracht werden konnen. Daraus werden 
dann Praparationsldsungen durch Verdunnen auf Fest stof f gehalte 
von 0,5 bis 70 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-%, vor allem 3 
bis 35 Gew.-% hergestellt. 

45 
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Die durch Subst anzpolymer isat ion erhaltlichen Copolymerisate kon 
nen auch durch Zugabe von primaren und/oder sekundaren Aminen 
solvolysiert werden. Die Solvolyse wird dabei mit solchen Mengen 
an Aminen durchgef iihrt , daB 10 bis 50 % der aus den einpolymer i- 
5 sierten Dicarbonsaureanhydridanteilen insgesamt entstehenden 

Carboxylgruppen amidiert sind. Nach der Bildung von Halbamidgrup- 
pen im Copolymerisat erfolgt die Neutralisation. Sie wird soweit 
gef iihrt, daii mindestens 10 % der Carboxylgruppen des bei der 
Substanzpolymer isation anfallenden Copolymerisates neutralisiert 
10 werden. Ferner kann auch mit Aminocarbonsauren sowie Salzen von 
Aminocarbonsauren, vorzugsweise den Alkalimetallsalzen, solvoly- 
siert werden. Besonders bevorzugt werden Alkalimetallsalze von 
a-Aminocarbonsauren eingesetzt, wobei die Alkalimetallsalze des 
Sarcosins ganz besonders vorteilhaft sind. 

15 

Die Solvolyse mittels Salzen von Aminocarbonsauren wird zweckma- 
fiigerweise in wafcrigem Medium ausgef iihrt . Die Solvolyse wird da-, 
bei mit solchen Mengen an Aminocarboxylaten durchgef iihrt , da£ 10 . 
bis 50 % der aus den einpolymerisierten Dicarbonsaureanhydridein- 
20 heiten insgesamt entstehenden Carboxylgruppen verestert werden. 
Anschlieflend erfolgt eine Neutralisat ion, bei der mindestens 10 % 
der insgesamt aus dem Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisat 
entstehenden Carboxylgruppen neutralisiert sind. 

25 Vorzugsweise werden jeweils 25 bis 50 % der aus den einpolymeri- 
sierten Dicarbonsaureanhydriden insgesamt entstehenden Carboxyl- 
gruppen amidiert qder verestert. Als Neutralisationsmit tel eignen 
sich beispielsweise Ammoniak, Amine, z.B. Triethylamin, Tributyl- 
amin Oder Triethanolamin, Alkalimetall- und Erdalkalimetallbasen, 

30 z.B. Natronlauge, Kalilauge, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, 
Bariumhydroxid sowie samtliche Amine, die auch zur Amidierung der 
Copolymerisate eingesetzt werden. Vorzugsweise erfolgt die Neu- 
tralisation durch Zugabe von wafiriger Natronlauge zum Copoly- 
merisat. Die Neutralisation der Anhydridgruppen enthaltenden 

35 Copolymerisate wird mindestens bis zu einem solchen Grad durchge- 
fuhrt, dafi man in Wasser dispergierbare Copolymerisate erhalt . 
Dieser Neutralisationsgrad liegt bei mindestens 2 %, insbeson- 
dere mindestens 10 % der insgesamt aus den Anhydridgruppen ent- 
stehenden Carboxylgruppen. Der Neutralisationsgrad ist aulierdem 
40 von der Kettenlange des jeweils verwendeten verzweigten Olefins 
und der Struktur des ggf . verwendeten Comonomeren aus der Gruppe 
(c) abhangig. 

Zur Amidbildung kann man Ammoniak und primare und sekundare Amine 
45 einsetzen. Die Amidbildung erfolgt vorzugsweise in Abwesenheit 
von Wasser durch Reaktion der Anhydridgruppen des Copolymerisats. 
mit Ammoniak Oder den Aminen. Die in Betracht kommenden primaren 
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und sekundaren Amine konnen 1 bis 40, vorzugsweise 3 bis 30 
Kohlenstoffatome aufweisen. Geeignete Amine sxna bexspxelswexse 
Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamxn n-Butylamxn, - 
Isobutylamin, Hexylamin, Cyclohexylamin, Methylcyclohexylamxn, 
5 2-Ethylhexylamin, n-Octyiamin, Isotridecylamin, Talgfettamxn . 
Stearylamin, Oleylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propyl- 
amin Di-isopropylamin, Di-n-butylamin, Di-isobutylamxn, Dxhexyl- 
amin' Di-cyclohexylamin, Dimethylcyclohexylamin, Di-2-ethylhexyl- 
Lin Di-n-octylamin, Di-isotridecylamin, Ditalgf ettamxn, Dx- 
10 "earylamin, Dioleylamin, Ethanolamin, Diethanolamin n-Propanol- 
amin, Di-n-propanolamin und Morpholin. Vorzugsweise wird Mor- 
pholin verwendet. 

nurch Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen lassen sich mit Ammo- 
15 niak Oder primaren Aminen aus den Dicarbonsaureanhydridexnhexten 
des CoPolyLrisats Imidstrukturen erzeugen. Diese imidfunktxona- 
fisierten Copolymerisate lassen. sich analog zu den veresterten 
Oder amidierten Copolymerisaten in eine waiirige Dxspersxon oder 
Losung uberfiihren. 

20 urn die bei der Substanzpolymerisation erhaltenen Anhydridgruppen 
aufweisenden Copolymerisate partiell zu verestern, werden 
"koholen umgesetzt. Auch die Veresterung erfolgt vorzugswexse 
unter Ausschlu* von Wasser. Geeignete Alkohole konnen 1 bis 40, 

25 vorzugsweise 3 bis 30 C-Atome enthalten. Es konnen pnmare, se- 
kundare und tertiare Alkohole Verwendung finden. 

Man kann sowohl gesattigte aliphatische Alkohole als auch unge- 
: Sttigte AlkoLle wie beispielsweise Oleylalkohol einset-- vor- 
zugsweise werden einwertige, primare oder sekundare ^kohole 
verwendet, z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, ISO P«P a ^;"^ 

Propylenoxid-Blockcopolymere eingesetzt werden. 
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Vorzugsweise verwendet man Alkohole mit 4 bis 24 C-Atomen wie 
z.B. n-Butanol, Isobutanol, Amylalkohol, 2-Ethylhexanol, Tri- 
decanol, Talgf ettalkohol , Stearylalkohol , Cg/n-Oxoalkohol, 
Ci 3/1 b-Oxoalkohol f C12/ 1 <j~Alf ole und Ci6/i8~Alf ole . 

5 

Nach der partiellen Umwandlung der Anhydr idgruppen in Halbamid- 
oder Halbestergrupperi erfolgt die Hydrolyse von weiteren der noch 
vorhandenen Anhydridgruppen des Polymerisats . Die Hydrolyse von 
weiteren der noch vorhandenen Anhydridgruppen des Copolymerisats 

10 kann auch gleichzeitig mit der noch erf orderlichen partiellen 

Neutralisation vorgenommen werden, indem man eine waBrige Base zu 
dem partiell amidierten bzw. veresterten und noch Anhydridgruppen 
enthaltenden Copolymer isat zusetzt. Zur Beschleunigung der Hydro- 
lyse der Anhydridgruppen kann auch ein geeigneter Katalysator zu- 

15 gesetzt werden, beispielsweise Pyridinderivate wie 4-Dimethyl- 
aminopyridin . Andererseits kann auch ein gewisser Anteil an 
nichthydrolysierten Dicarbonsaureanhydridgruppen in der wafirigen 
Formulierung verbleiben. Bei der Hydrolyse der Anhydridgruppen 
wird die Menge an Wasser und Base so gewahlt, dafl die Konzen- 

20 tration der Dispersion oder der Losung des Copolymerisats vor- 
zugsweise 20 bis 55 Gew.-% betragt. Der pH-Wert der gebrauchsf er- 
tigen Mittel beispielsweise zum Nachgerben, Fetten oder Hydro- 
phobieren liegt im Bereich von etwa 4 bis 10. 

25 Die so erhaltenen waflrigen Dispersionen oder Losungen des Copoly- 
merisats sind bestandig und lagerstabil. Sie eignen sich in her- 
vorragender Weise zur Veredlung von Leder und Pelzen, weil sie 
neben einer besonders ausgepragten hydrophobieirenden, fettenden 
und nachgerbenden Wirkung auch besonders gute Penetrationseigen- 

30 schaften aufweisen. Das mit diesen Copolymerisatdispersionen bzw. 
-losungen behandelte Leder- und Pelzmaterial zeigt nur noch eine 
geringe Wasserauf nahmebereitschaf t und Wasserdurchlassigkeit . Die 
erf indungsgemafcen Dispersionen bzw. Losungen verleihen der Ware 
eine hohe Fulle und hohe Zug- und Weiterreifif est igkeiten, so da£ 

35 eine zusatzliche Behandlung mit handelsiiblichen Nachgerbstof f en, 
beispielsweise mit vegetabilen Gerbstoffen oder synthetischen or- 
ganischen Gerbstoffen (Synthanen) auf Basis von Phenolsulf on- 
saure-Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukten, in den meisten 
Fallen nicht mehr erforderlich ist. 

40 

Den erf indungsgemaflen Dispersionen oder Losungen konnen Emulgato- 
ren in Anteilen bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf die Menge an 
Copolymerisats zugemischt werden, urn ein Lederf ettungsmittel mit 
weiteren verbesserten Penetrationseigenschaf ten herzustellen . 
45 Diese emulgatorhaltigen waBrigen Dispersionen oder Losungen wei- 
sen hervorragende fettende und fullende Wirkung auf bei gleich- 
zeitig sehr guten Penetrationseigenschaf ten . Als Emulgatoren wer- 
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den beispielsweise alkoxylierte Fettalkohole oder Oxoalkohole, 
Blockcopolymere aus Ethylenoxy- und Propylenoxy-Einheiten, 
I^oxylie^ Fettsauren, ethoxylxerte Fettsaureamide, Fettsaure- 
i^nolamide Fettsaure-Arnmoniumsalze, Fettalkoholphosphate, 
5 : K k g U : s de Alkylphenolaikoxylate, 2-Suifo.ernsteinsaure-.ono - 
o^r diester oder N-Acylaminosauren oder Mischungen davon 
verwendet . 

10 auch SchutzKollo.de » schutzkoll „i d halti g eo 
Mange an ^ly«« „ isen ebenfalls hervo^a- 

i^^rlSx^^i au £ be! g leicbzeiti 9 sebr 

.oielsweise Polyvinylalkohol, abgebaute Starke, modif izierte 
Stark:" CarboxyMetnylcelluloae, Hydzbxyethylcellulose odez Poly- 

vinylpyrrolidon eingesetzt. 

Die erfindungsgemaAen wafcrigen Dispersionen und Losungen konnen 
Dxe ert nau g Disoerqiermittel fur wafirige Suspensionen von anor- 
20 wexterhxn als D ^^™ n piginenten ve rwendet warden. So lassen 
ganxschen oder o^anxscfte von Zement/ Gip sdxhy- 

sich beispielswexse ^t^^TZllin Titand ioxid, Calcium- 

»• ont Yellow 17, verlackte BON-Saurepxgmente wie C.I. fig 
^52 B-Napntnolpigmente wie C.I. Pig«nt Orange 5 oder 
mente 52, P Naphtnoxp gm Blue 25 in Betracht . Dxe 

Naphthol AS-Pigmente wxe C.I. Pxgment B±u e 
35 erfindungsgemaBen walirigen Dispersxonen oder Losungen ««« 
JD eriinu y ^ n hi<? 10 vorzugsweise 0,1 dxs 

rige Pigmentsuspension) eingesetzt. 

40 Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung neue Copoly- 
merisate, welche durch Copolymerisatxon von 

45 
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(b' ) 5 bis 80 mol-% mindestens eines Oligomeren eines linearen 
1-Olefins, wobei das lineare 1-Olefin aus mindestens 
4 Kohlenstof f atomen besteht und das Oligomere eine reaktive 
Vinyl- oder Vinylidengruppe tragt, und 

5 

(c') 5 bis 50 mol-% mindestens einer weiteren monoethylenisch 
ungesatt igten Verbindung, die mit den Monomeren (a' ) und 
(b' ) copolymerisierbar ist 



10 erhaltlich sind. 



Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung neue Copoly- 
merisate, welche durch Copolymer isat ion von 

15 (a) 20 bis 95 mol-% mindestens einer monoethylenisch unge- 

r3;::aten d~ bis Ci2-Dicarbonsaure oder deren Anhydrid mit 



20 



<b" ) i 



V : r. 



s irC srol-i mindestens eines Oligomeren eines linearen 
viir.z. wobei das lineare 1 -Olefin aus mindestens 
r.;er.sr :ffatomen besteht und das Oligomere eine reaktive 
z.itz Vinylidengruppe tragt, und 



(c) 0 t : 5 52 rnoi-^ mindestens einer weiteren monoethylenisch 
urne sat * igten Verbindung, die mit den Monomeren (a) und 
25 (IV ' ) copolymerisierbar ist, 



erhaltlich sind. 

Die Bestirrvnuna des zahlenmitt leren und des gewichtsmitt leren Mo- 
30 lekulargewichts bei den nachf olgenden Beispielen erfolgte mittels 
der Gelpermeationschromatographie . Als Elutionsmittel wurde 
Tetrahydrof uran verwendet. Als Saulenmaterial wurden die vernetz- 
ten Polystyrolgele Ultrastyragel® (Fa. Waters) bzw. TSK-HXL (Fa. 
Tosoh) verwendet. Die Eichung erfolgte mit engverteilten Polysty- 
35 rol-Standards (Fa. Polymer Laboratories) . 

Beispiele 

Herstellung der wafcrigen Copolymerisatdispersionen 

40 

Dispersion 1 

In einem fur Polymerisationen ausgeriisteten Reaktor aus Stahl mit 
einem Riihrer und Dosierungsvorrichtungen wurden 1000 g eines Pro-. 
45 penoligomeren ( zahlenmittleres Molekulargewicht M n = 260 g/mol) 
vorgelegt und unter Riihren in einem schwachen Stickstof f strom auf 
150°C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht war, fugte man 
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gleichmaftig 377 g auf 70°C erhitztes Maleinsaureanhydrid und sepa- 
rat davon 13,8 g Ditertiarbutylperoxid innerhalb von 4 h zu . An- 
schlieliend wurde das Reaktionsgemisch 2 h bei 150°C geriihrt und 
unter Ruhren auf 90°C abgekiihlt. Innerhalb einer halben Stunde gab 
5 man dann 4440 g einer 2,08 gew.-%igen waArigen Natroniauge von 
90°C zu. Das Reaktionsgemisch wurde 4 h in dem Temperaturbereich 
von 90 bis 95°C geriihrt und danach auf Umgebungstemperatur abge- 
kiihlt. Man erhielt auf diese Weise eine schwachviskose waBrige 
Dispersion mit einem Feststof f gehalt von 22,6 Gew.-%. Das zahlen- 
10 mittlere Molekulargewicht des nicht hydrolysierten Polymerisats 
aus Propenoligomerem und Maleinsaureanhydrid wurde mittels Gel- 
permeationschromatographie (Losungsmittel Tetrahydrof uran, Poly- 
styrolstandard) bestimmt: M n = 1690, M w = 8500. 

15 Dispersion 2 

In einem fur Polymerisationen ausgeriisteten Reaktor aus Stahl mit 
einem Riihrer und Dosierungsvorrichtungen wurden 840 g eines 
Hexenoligomeren (zahlenmittleres Molekulargewicht M n = 280 g/mol) 

20 vorgelegt und unter Ruhren in einem schwachen Stickstoff Strom auf 
150"C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht war, fiigte man 
gleichmaiiig 294 g auf 70°C erhitztes Maleinsaureanhydrid und sepa- 
rat davon 11,3 g Ditertiarbutylperoxid innerhalb von 6 h zu . An- 
schlieilend wurde das Reaktionsgemisch 1 h bei 150<>C geriihrt und 

25 unter Ruhren auf 90°C abgekiihlt. Innerhalb einer halben Stunde gab 
man dann 3383 g einer 2,13 gew.-%igen walirigen Natroniauge von 
90°C zu. Das Reaktionsgemisch wurde 4 h in dem Temperaturbereich 
von 90 bis 95°C geriihrt und danach auf Umgebungstemperatur abge- 
kiihlt. Man erhielt auf diese Weise eine schwachviskose wafirige 

30 Dispersion mit einem Feststoff gehalt von 23,5 Gew.-%. Das zahlen- 
mittlere Molekulargewicht des nicht hydrolysierten Polymerisats 
aus Hexenoligomerem und Maleinsaureanhydrid wurde mittels Gel- 
permeationschromatographie (Losungsmittel Tetrahydrof uran, Poly- 
styrolstandard) bestimmt: M n - 1740, M„ = 6200. 



35 



Dispersion 3 



In einem fur Polymerisationen ausgeriisteten Reaktor aus Stahl mit 
einem Riihrer und Dosierungsvorrichtungen wurden 884 g eines De- 

40 cenoligomeren (zahlenmittleres Molekulargewicht M R = 34 0 g/mol) 
vorgelegt und unter Ruhren in einem schwachen Stickstoff strom auf 
150°C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht war, fugte man 
gleichmaBig 255 g auf 70°C erhitztes Maleinsaureanhydrid und sepa- 
rat davon 11,4 g Ditertiarbutylperoxid innerhalb von 4,5 h zu. 

45 AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 1 h bei 150°C geriihrt und 
unter Ruhren auf 90°C abgekiihlt. Innerhalb einer halben Stunde gab 
man dann 3400 g einer 1,84 gew.-%igen wafirigen Natroniauge von 
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90°C zu. Das Reakt ionsgemisch wurde 4 h in dem Temperaturbereich 
von 90 bis 95°C geruhrt und danach auf Umgebungstemperatur abge- 
kiihlt . Man erhielt auf diese Weise eine schwachviskose walirige 
Dispersion mit einem Fest stof f gehal t von 23,8 Gew.-%. Das zahlen- 
5 mittlere Molekulargewicht des nicht hydrolysierten Polymerisats 
aus Decenoligomerem und Maleinsaureanhydrid wurde mittels Gel- 
permeationschromatographie (Losungsmit tel Tetrahydrof uran, Poly- 
styrolstandard) bestimmt : M n = 1710, M w « 5600, 



10 Anwendungstechnische Versuche auf Leder 

Rind wet-blue 

if das Falzgewicht) 
15 



Ausgangsmaterial : chromgegerbtes 
Falzstarke: 1,8 mm 
(Prozentangaben beziehen sich auJ 



Waschen : 


200,0 % 


Wasser ~40°C 
Flotte ablassen 


10 min 


Neutralisation: 


75, 0 % 
1,5 % 
1,0 % 


Wasser 35°C 
Natriumf ormiat 
Natriumbicarbonat 
pH-Floote: 5,0 
Schnitt (BKG) : gieich- 
ma&ig 

Flotte ablassen 


120 min 


Waschen : 


200,0 % 


Wasser 35°C 
Flotte ablassen 


10 min 


Nachgerbung : 
(mit 2 % Wirksubstanz) 


100,0 % 


Wasser 45°C 




Versuch Al, Bl : 


8,8% 


Dispersion 1 (22, 6 %ig) 


4 0 min 


versuch A2, B2 : 


8,5 % 


Dispersion 2 (23,5 %ig) 


4 0 min 


Versuch A3, B3 : 


8,4% 


Dispersion 3 (23, 8 %ig) 


4 0 min j 


Versuch A4, B4 : 


6,7 % 


herkommlicher Polymer- 
gerbstoff auf Basis 
Polymethacrylat (Regu- 
lan<S) SE der BASF AG, 
30 %ig) 


4 0 min 




0,2 .% 


Ammoniak 25 %ig 


5 min 


Farbung: 


2,0 % 


ublicher Metallkomplex- 
f arbstof f 


30 min 


Fettung: 
Versuche A1-A4 


8,0..% 


iibliches Hydrophobier- 
mittel auf Basis Paraf- 
fin 


80 min 


alternativ: 
Versuche B1-B4 


6,0 % 


iibliches Silikon- und 
Paraf f in-haltiges Hy- 
d r ophob ie rmi 1 1 e 1 


80 min 


Absauern 


1,5 % 


Ameisensaure 85 %ig 


2x10 min 
.+ 20 min 






Flotte ablassen 





20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Wa schen : 


200,0 % 


Wasser 40°C 
Flotte ablassen 


10 min 


Fixierung : 


100,0 % 
3,0 % 


Wasser 30°C 
ublicher Chromgerb- 
3 tot i / {sasiszitai **u"b, 
25 % ber. als Cr 2 0 3 ) 


90 min 






Flotte ablassen 




Waschen : 


200,0 % 


Wasser 25°C 
Flotte ablassen 


10 min 






Leder iiber Nacht auf 
Bock, 

a us irecken# 

vakuumieren 2 min/80°C, 

hangetrocknen, 

konditionieren, 

stollen, 

kiss-plate 
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Die nut I isper 



ic: 

4 4 



L erhaltenen Leder (Versuch Al, Bl) waren voll 
und we-c- -r Zz-.li, gleichmafiig gefarbt und zeigten sehr gute Er- 
20 gebmsse t,-; der. aynamischen Tests fur Prufung der Gute der 
HydrophcL ;e: ur .7 (ssehe unten). 

Die mit dispersion 2 erhaltenen Leder (Versuch A2, B2) hatten 
einen runder.. weichen Griff, waren gleichmaAig gefarbt und zexg- 
25 ten sehr gute Ergebnisse bei den dynamischen Tests fur Prufung 
und Gute der Hydrophobierung (siehe unten). 

Die mit Dispersion 3 erhaltenen Leder (Versuch A3 B3> waren 
recht standig bei leicht wachsigem Griff, gleichmaBxg gefarbt und 
30 zeigten sehr gute Ergebnisse bei den dynamischen Tests fur Pru- 
fung der Gute und Hydrophobierung (siehe unten) . 

Die zum Vergleich mit Dispersion 4 erhaltenen Leder (Versuch A4, 
B4) waren standig und hatten einen runden Griff und waren glexch- 
„ maMg gefarbt. Die Ergebnisse bei den dynamischen Tests zur 
Wasserfestigkeit sind unten tabellarisch wiedergegeben . 

Die nach Versuchsserie B erhaltenen Leder waren gegenuber denen 
der Serie A alle insgesamt etwas weicher und hatten einen lexcht 
40 samtigen Griff. 
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Pruf ergebnisse Hydrophobierung : 
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Bally-Penetrometer (15 % Stauchung) 




Vers . -Nr . 


Was serdurchtrit t 
nach 


Wasserauf nahme 
nach 24 Stunden 


Maeser-Test 


Al 


>24 Stunden 


24 Gew.-% 


23000 


A2 


>24 Stunden 


27 Gew.-% 


32000 


A3 


15 Stunden 


24 Gew.-% 


15000 


A4 


15 Stunden 


29 Gew.-% 


2000 










Bl 


>24 Stunden 


22 Gew.-% 


30000 


B2 


>24 Stunden 


23 Gew.-% 


>50000 


B3 


>24 Stunden 


22 Gew.-I 


25000 


B4 


>24 Stunden 


25 Gew.-% 


9000 



20 



25 



30 
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Patentanspriiche 

1. WaBrige Losungen oder waBrige Dispersionen von Copolymeri- 
5 saten, die erhaltlich sind durch Copolymerisation von 

(a) 20 bis 95 mol-% mindestens einer monoethylenisch 
ungesattigten C 4 - bis C 12 -Dicarbonsaure oder deren 
Anhydrid mit 

10 

(b) 5 bis 80 mol-% mindestens eines verzwexgtkettigen Oligo- 
meren oder Polymeren mit einer Vinyl-, Vinyliden- oder 
Alkylvinylen-Endgruppe, welches aus mindestens 9 C-Atomen 
besteht, und 

(c) 0 bis 50 mol-% mindestens einer weiteren monoethylenisch 
ungesattigten Verbindung, die mit den Monomeren (a) und 
(b) copolymerisierbar ist, 

20 mit einem Gehalt an diesen Copolymer isaten von 0,5 bis 

70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Losungen bzw. 
Dispersionen. 

2 Walirige Copolymerisat-Losungen oder waBrige Copolymerisat - 
25 ~ Dispersionen nach Anspruch 1, in denen die Copolymerisate an 

ihren Anhydrid-Gruppierungen partiell oder vollstandig mit 
hydroxyfunktionellen Verbindungen oder Aminen solvolysiert 
vorliegen kdnnen und vorhandene oder bei der Solvolyse ent- 
standene Carboxylgruppen partiell oder vollstandig neutra- 
30 lisiert worden sein kdnnen. 

3 WaJirige Copolymerisat-Losungen oder walirige Copolymerisat - 
Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend zusatzlich 
Emulgatoren in einer Menge bis zu 4 0 Gew.-%, bezogen auf die 

35 Gesamtmenge an Copolymerisat. 

4 WaJirige Copolymerisat-Losungen oder waBrige Copolymerisat- 
Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend zusatzlich 
Schutzkolloide in einer Menge bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf 

40 die Gesamtmenge an Copolymerisat . 



5. 



Verwendung von wafirigen Copolymerisat-Losungen oder waBrigen 
Copolymerisat-Dispersionen gemaB den Anspriichen 1 bis 4 zur. 
Veredlung von Leder und Pelzen. 
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6. Verwendung von wa&rigen Copolymer isat-Losungen oder waftrigen 
Copolymerisat-Dispersionen gemaft den Anspriichen 1 bis 4 als 
Dispergiermittel fur anorganische oder organische Pigmente. 

5 7. Copolymerisate, erhaltlich durch Copolymerisation von 

(a' ) 20 bis 90 mol-% mindestens. einer monoethylenisch 
ungesattigten C4- bis Ci2~Dicarbonsaure oder deren 
Anhydrid mit 

10 

(b f ) 5 bis 80 mol-% mindestens eines Oligomeren eines linearen 
1-Olefins, wobei das lineare 1-Olefin aus mindestens 
4 Kohlenstof f atomen besteht und das Oligomere eine reak- 
tive Vinyl- oder Vinylidengruppe tragt, und 

(c' ) 5 bis 50 mol-% mindestens einer weiteren monoethylenisch 
ungesattigten Verbindung, die mit den Monomeren (a') und 
(b' ) copolymerisierbar ist. 

20 8. Copolymerisate, erhaltlich durch Copolymerisation von 

(a) 20 bis 95 mol-% mindestens einer monoethylenisch 
ungesattigten C 4 - bis Ci2-Dicarbonsaure oder deren 
Anhydrid mit 



15 



25 



30 



35 



(b' 9 ) 5 bis 80 mol-% mindestens eines Oligomeren eines linea- 
ren 1-Olefins, wobei das lineare 1-Olefin aus minde- 
stens 7 Kohlenstof f atomen besteht und das Oligomere 
eine reaktive Vinyl- oder Vinylidengruppe tragt, und 

(cj 0 bis 50 mol-% mindestens einer weiteren monoethyle- 
nisch ungesattigten Verbindung, die mit den Monomeren 
(a) und (b' 9 ) copolymerisierbar ist. 
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WaBrige Losungen oder waBrige Dispersionen von Copolymerisaten 
^monoethylenisch ungesattigten DicarbonsMuren oder deren Anhy- 
driden und verzweigtkettigen Oligomeren oder Polyrneren 

5 

Zusammenf assung 

WaBrige Losungen oder waBrige Dispersionen von Copolymerisaten, 
erhaltlich durch Copolymerisation von 

10 20 bis 95 mol-% mindestens einer monoethylenisch 

<3> ungesattigten C«- bis C 12 -Dicarbonsaure oder deren Anhydr.d 

mit 

15 <b) 5 bis 80 mol-% mindestens eines verzweigtkettigen Oligomeren 
oder Polyrneren mit einer Vinyl-, Vinyliden- oder Alkylvrny- 
len-Endgruppe, welches aus mindestens 9 C-Atomen besteht, und 

{c , 0 bis 50 mol-% mindestens einer weiteren monoethylenisch 
20 ungesattigten Verbindung, die mit den Monomeren (a) und (b) 

copolymerisierbar ist, 

„. t -nem Gehalt an diesen Copolymerisaten von 0,5 bis 70 Gew.-%, 
^oion auf die Gesamtmenge der Losungen bzw. Dxspers.onen . 

"n iese copolymerisat-Losungen bzw. -Dispersionen eignen sich als 
lederh.lfsmittel und als Dispergiermittel fur Prgmente. 
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